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CALCULO DA ESPESSURA E INDICE DE REFRAGAO EFETIVO DE ESTRUTURAS BASEADAS EM SILICIO POR
MEIO DO AJUSTE DO ESPECTRO DE REFLETANCIA
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Amostras baseadas em silicio modificado por aluminio e por oxidacdo térmica, bem como por corrosdo quimica,
foram caracterizados por meio das medidas de refletdncia com o propdsito de extrair informacao sobre seu indice
de refracdo, espessura e rugosidade das interfaces. Os resultados mostram que o tratamento com aluminio produz a
modificacdo das propriedades Opticas do silicio, bem como a formacéo de uma superficie rugosa. Foi também
observado a formagdo de uma camada de 6xido de silicio quando o substrato de silicio é submetido a tratamento
térmico; sua espessura varia com o tempo de oxidacdo. Ja o processo de corrosao permite a formacao de camadas
porosas com espessura e porosidade dependente da densidade de corrente e do tempo de corrosdo. Para o calculo
da espessura e porosidade, ou fracdo de particulados no substrato, 0 modelo proposto por Bruggeman tem se

mostrado ser adequado.
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Introducéo

No estudo da caracterizag&o Optica, tem se observado que
as caracteristicas estruturais dos materiais interferem
diretamente no espectro de sua refletancia, de forma tal
que as superficies planas, os filmes finos e estruturas
porosas de um determinado material possuem espectros
de refletincia com caracteristicas proprias. Sua
caracterizagdo estrutural a partir dos espectros de
refletdncia ou transmitancia, consequentemente, possuem
diferentes niveis de dificuldades. Devido a sua
importancia cientifica e tecnoldgica, essas estruturas
foram amplamente estudadas de forma tal que diferentes
modelos foram propostos para sua interpretacdo
(ASPNES, 1982; HEAVENS, 1991; STENZEL, 2014).
Para 0 caso de interfaces bem definidas com fronteiras
abruptas, os modelos teéricos propostos tém descrito
adequadamente a interacdo da luz com a matéria.
Entretanto, a situacdo em que se apresentam interfaces
com rugosidades e ou ndo-homogeneidades, esses
modelos falham (ASPNES, 1982; HEAVENS, 1991),
sendo necessario a introducédo de fatores de correcdo ou
até mesmo reformular os modelos estabelecidos (YEH &
SARI, 1983; AL-ANI, 2008). Na atualidade, filmes finos
de novos materiais tém sido desenvolvidos a fim de
satisfazer requerimentos especificos. Um exemplo desses
materiais é o silicio poroso, cuja complexidade para sua
caracterizacdo estrutural por meio de métodos ja
conhecidos tem sido um desafio e de grande interesse,
como se mostra nos trabalhos de KORDAS et al (2004) e
PAP et al (2006).

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi extrair
informacdes sobre as propriedades opticas (indice de
refracdo) e estruturais (espessura e rugosidade) de
superficies de filmes finos porosos e ndo porosos de

silicio modificadas com aluminio, filmes de 6xido de
silicio (SiO) e silicio poroso.

Metodologia

Um grupo formado por amostras de silicio tipo p com
resistividade 10 Q.cm tratadas com aluminio a fim de
modificar as propriedades opticas da superficie apos
serem recozidas a 500 °C por 0,5 hora (B96), 2 horas
(B79) e 8 horas (B85). Os detalhes experimentais da
preparacdo dessas amostras podem ser encontrados na
literatura (HUANCA & SALCEDO, 2017; HUANCA,
2021). Um segundo grupo de amostras esta constituido
por filmes de SiO; crescidos em substratos de silicio tipo
p a 1000 °C durante 10, 12 e 14 horas em ambiente de
oxigénio. Finalmente, amostras de silicio mesoporoso
foram fabricadas por meio de corrosdo eletroquimica de
silicio tipo p*, com resistividade de 0,001 Q.cm. Os
procedimentos experimentais sobre a formacdo dessas
camadas porosas foram detalhados em recente publicagéo
(VILLANUEVA et al, 2023).

As superficies planas foram analisadas
comparando o espectro de refletancia de uma amostra ndo
modificada com as modificadas, por meio do ajuste dos
dados experimentais usando a relagdo da refletdncia com
o indice de refracdo e os coeficientes de Fresnel
(ASPNES, 1982; HEAVENS, 1991; STENZEL, 2014).

_ (ri-nj)fe

"= e, ()
Onde 7;,A; sdo os indices de refracdo complexos dos
meios i e j, respectivamente, ao passo que f; é o fator de
correcdo que leva em conta rugosidade da superficie
(Equagéo 2), uma vez que essas amostras apresentaram
aglomerados baseados em aluminio e silicio na sua
superficie.
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Onde o refere-se a rugosidade e k é o vetor de onda e esta
dado por:

ke = 22 3)
Onde A é o comprimento de onda.
Como se mostra por HUANCA & SALCEDO (2017) e
HUANCA (2021), o tratamento com aluminio produz a
difusdo desse elemento para dentro do silicio,
modificando assim suas propriedades Opticas. Para levar
em conta esse efeito, empregou-se o modelo proposto por
Bruggeman (STENZEL, 2014; VILLANUEVA et al,
2023) que é baseada na teoria do meio efetivo. Este
modelo relaciona a permitividade dielétrica do aluminio,
ea, € do silicio, esi, para calcular a permitividade
dielétrica efetiva, ¢, do material modificado e, a partir
dela, calcular o indice de refragéo efetivo, ner, do material
tratado.
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Nesta equacdo, o fator geométrico é dado por L e
representa as caracteristicas geométricas dos objetos
incrustado no material e os termos fa e fsi indicam a
fracdo volumétrica do aluminio e do silicio dentro da
amostra.
Para analise das camadas porosas, visto que elas sdo
basicamente compostas por uma fase de silicio e outra de
ar, entio o modelo de Bruggeman (Equacdo 4) foi
também empregado para o célculo do indice de refracéo
efetivo, apenas substituindo a fase fsi por far, € €aipor €ar.
Para esse propésito assumiram-se as camadas porosas
serem homogéneas ao longo da sua espessura
(VILLANUEVA et al, 2023) de forma que para o ajuste
da curva experimental empegou-se 0 modelo expresso na
Equacdo 5 (STENZEL, 2014; VILLANUEVA et al,
2023):
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Os termos ro1 € ri2 representam a refletividade de cada

interface isoladamente, representada pela Equacédo (1) e

temos um termo oscilatério o, ou defasagem,
representado por:
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Onde d se refere a espessura do filme fino, ao passo que
firim representa seu indice de refragdo. A refletancia é
calculada por meio de R = |13

Como mencionado, nosso objetivo foi a quantificacdo da
espessura e indice de refracdo efetivo das amostras sob
estudo. Esse procedimento foi feito por meio do ajuste do
modelo tedrico com as curvas experimentais, e para esse
fim utilizou-se o software Wolfram Mathematica.

Resultados e discussao

Os espectros de refletincia que correspondem aos
substratos modificados com Al, com a da amostra ndo-
tratada, sdo mostrados na Figura 1. Nela observa-se
claramente a diferenga em resposta optica das amostras
B79, B85 e B96 em relacdo a amostra ndo-modificada.
Contudo, é possivel notar que o perfil desses espectros
nédo sofreu maior modificacdo. Conforme o ajuste dessas
amostras, 0 mecanismo de difusdo o Al é um processo
com significante complexidade, uma vez que ndo segue
um padréo definido em fungéo do tempo, razéo pela qual
0 modelo teérico para a amostra B79 tem um meio
afastamento do espectro de refletdncia experimental, ao
passo que para a amostra ndo-modificada o ajuste mostra-
se coerente com 0 modelo tedrico. Na Tabela 1, esta
descrito os valores tedricos calculados. Notemos que
existe uma relacdo entre a concentracdo de aluminio na
amostra com a intensidade de sua refleténcia, que quanto
maior a porcentagem, menor é a refletancia.
Adicionalmente, considerando que quando as
incrustacBes dentro do substrato tém formato de agulha
ou cilindrico o fator geométrico assume L = 0, enquanto
se tem formato esférico L = 1/3 (STENZEL, 2014), e
comparando os valores mostrados na Tabela 1, observa-
se que o Al difunde-se formando regiGes alongadas,
embora ndao com formato cilindrico, visto que o L
calculado varia entre 0,04 e 0,08.

12/ Refletancia

B9 — Curva tedrica B36
1.0t B85 — Curva tedrica B85
« B79 — Curva teorica BT9

0.8~
e Si Curva tecrica Si
0.6~

04

02

Comprimento de
00 365 460 TE00 800 1000 onda (nm)
Figura 1 - Espectros da refletdncia das amostras de
misturas de silicio e aluminio.

Caracteristicas B79 B85 B96
(2,0 h) (8,0 h) (0,5h)
fsi (%) 77 75 68
fai (%) 23 25 35
L 0,080 0,045 0,040
Rugosidade 12 1 4
(nm)

Tabela 1 - Valores tedricos encontrados das amostras de
misturas de silicio e aluminio.

Em relacdo aos filmes finos de SiO; (Figura 2), observa-
se que o numero de franjas de interferéncia aumenta com
0 tempo de oxidacdo. O ajuste dessas curvas usando a
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Equacédo 5, com ajuda do indice de refracdo extraido da
literatura (De RODRIGUEZ et al, 2015). Assim, neste
caso, 0 parametro a ser extraido por meio do ajuste das
curvas € a espessura. Os valores encontrados sdo
reportados na Tabela 2. Entretanto, é necessario salientar
gue em todas as amostras, observa-se que o modelo
tedrico ndo se ajusta completamente com os dados
experimentais. 1sso pode ser atribuido a vérios fatores,
sendo um deles ndo homogeneidade em qualidade na
formacdo de SiO2, possivelmente associado a impurezas
dentro do forno de oxidagédo. Entretanto, essa divergéncia
poderia ser apenas o resultado do efeito da referéncia
empregada para realizar as medidas, que neste caso foi
um espelho de aluminio.
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Figura 2 - Espectros da refletancia das amostras de filmes
finos de oxido de silicio.

Tempo 10h 12h 14h
Espessura (nm) | 406,0 539,4 479,8
Tabela 2 — Espessura das camadas de SiO; extraidos por
meio do ajuste da curva de refletancia.

A Figura 3 apresenta o espectro de refletancia da camada
de silicio poroso com alta porosidade (S17), onde
também é mostrada a curva de ajuste tedrico (curva em
negrito) feito pela Equagéo 5. Similarmente, na Figura 4
apresentam-se 0s espectros experimentais e tedricos para
a amostra de baixa porosidade (S14). Uma analise visual
desses espectros mostra que as principais diferengas entre
elas sdo a quantidade de oscilacGes e a intensidade que 0s
minimos da fung&o alcancam. A presencga de um nimero
maior de franjas de interferéncia, se comparada com as
amostras de SiO, indicam a formacdo de camadas
espessas. De fato, 0 ajuste com o modelo tedrico para uma
camada simples (Equagédo 5) com ajuda do modelo de
Bruggeman (Equacéo 4) para o calculo da porosidade e,
com isso, do indice de refracdo efetivo, revela que a
espessura do filme S17 é 5337 nm e tem porosidade de
86,7%, ao passo que para a amostra S14 sua espessura é
2709 nm e sua porosidade é 61%. Esses resultados sdo
coerentes com a densidade de corrente e o tempo de
corroséo aplicados, como se mostra em (VILLANUEVA
et al, 2023).
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Figura 3 - Espectro da refletdncia da amostra de silicio
poroso s17.
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Figura 4 - Espectro da refletancia da amostra de silicio
poroso s14.
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E importante salientar que o ajuste com o modelo teérico
apresenta maior verisimilitude para o caso da amostra
com baixa porosidade, visto que o nimero de oscilacBes
e a intensidade da refletancia coincide melhor com os
dados experimentais, principalmente entre o intervalo de
450 a 850 nm do comprimento de onda. Para
comprimentos de ondas maiores, a amplitude da curva
tedrica desloca-se um pouco tanto para acima quanto para
abaixo em relacdo a curva experimental. Como antes
comentado, isso poderia ser ocasionado por conta da
referéncia usada, mas no caso das camadas porosas
também poderia indicar a presenca de gradiente de
porosidade.

Conclusodes

A partir dos resultados obtidos apés a analise das varias
amostras, observamos que o processo do ajuste de curva
para quantificar as propriedades Opticas e estruturais é
uma Otima alternativa aos métodos destrutivos. Nessa
tarefa, para sistemas compostos por varias fases, o
método de Bruggeman tem se mostrado ser uma 6tima
ajuda. Contudo, a qualidade do ajuste das curvas depende
das caracteristicas das amostras, bem como da referéncia
usada para realizar as medidas. Nesse sentido, é
necessario tomar cuidado na interpretacao dos resultados
de modo a ndo confundir esses artefatos como parte da
amostra.
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